凝固浴中加入碳纳米管对PAN碳纤维原丝结构性能的影响 by 王少军 et al.
文章编号 : 167427070 (2009) 0220142204
凝固浴中加入碳纳米管对 PAN碳纤维
原丝结构性能的影响
王少军 1 　沈新元 1, 2 　吉亚丽 1, 2 　杨庆 1, 2 　董炎明 3
摘要
在凝固浴中加入经酸处理的多壁碳
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0　引言
Introduction
　　聚丙烯腈 ( PAN )纤维作为碳纤维的原丝 ,其内部的孔结构不但
影响后续的氧化过程中氧进入纤维的扩散阻力 ,而且对最终碳纤维
的性能有重要影响. 因此 ,如何调控原丝的孔结构 ,已经成为聚丙烯
腈基碳纤维领域的研究热点之一.
在聚丙烯腈纤维生产中 ,可以通过干燥致密化工艺消除初生纤
维中的微孔 ,从而改善纤维的力学性能. 但对于碳纤维原丝 ,微孔的
闭合显然不利于氧向纤维内部的扩散.
碳纳米管是 1种新型纳米材料 ,有人尝试使用它来增强纤维性
能 ,并已经取得一定效果 [ 122 ] . 但是通过在纺丝溶液中加入纳米管制













将碳纤维原丝废丝在溶解釜中于常温下溶胀 12 h, 70 ℃下搅拌
6 h,配制成 17% (质量分数 )的 PAN /DMSO溶液 ,静置脱泡.
1. 2. 2　MWNTs的混酸处理
将 MWNT、体积分数为 68%的浓硝酸和体积分数为 98%的浓硫
酸的 3∶1混合液加入三颈瓶中 ,在超声波反应器中超声 24 h,然后经
反复洗涤、离心和抽滤 ,直至中性 ,冷冻干燥.
1. 2. 3　含 MWNTs凝固浴的制备
以 DMSO水溶液为纺丝凝固浴 ,在其中加入一定量经混酸处理
　　　　的 MWNTs,然后置于入超声波反应器中处理 1 h,使
MWNTs在凝固浴中充分分散.
1. 2. 4　纺丝
采用湿法纺丝工艺 ,喷丝孔直径 018 mm ,挤出
速度 1135 m·m in - 1 ,纺丝温度 25 ℃ ±015 ℃,凝固
浴中分别含和不含 MWNTs.
1. 2. 5　拉伸和热处理
将初生纤维在 75 ℃水溶液中进行第 1道拉伸 ,
然后在沸水溶液中进行第 2道拉伸 ;将拉伸丝放入
100 ℃烘箱中保温处理 12 h.
1. 2. 6　纤维力学性能测试
采用 XQ21型纤维强伸度仪. 测试条件为 :试样






式中 : Pa 为断裂强力 ; La 为断裂伸长量.
1. 2. 7　纤维形态结构的观察
将初生纤维用环氧树脂固化后 ,放入液氮中低
温脆断 ,然后用离子溅射喷金处理. 采用日本 JSM 2
5600LV扫描电子显微镜 ( SEM ) 观察 ,选用电压
10 kV.
1. 2. 8　纤维结晶度和晶粒尺寸的测定
用日本理学 R IJAKU2D /Max22550PC型 X射线
衍射仪. 试验条件为 :粉末 X射线衍射扫描 ,管电压




Ic + k Ia
. (2)
式中 : Xc 为质量结晶度 ; Ic 为晶态部分衍射强度 ; Ia
为非晶态部分的衍射强度 ; k为单位质量非结晶态
与单位质量结晶态的相对射线系数 , k≈ 1.
晶粒尺寸用 Scherrer公式 (式 3)计算 :




式中 : L [ h, k, l ]为晶粒在某一方向的尺寸 ; K为 Scherrer





道线上 Debye环的强度分布曲线的半高宽 ,按式 (4)
计算样品中大分子链及微晶体的取向度.









图 1表明 ,在未加 MWNTs的常规凝固浴中形成
的 PAN初生纤维 ,其内部存在一些大孔和数量众多
的微孔. 这是由于原液细流在经过凝固浴时存在双
扩散过程所造成的 [ 3 ] .
图 1　在凝固浴中未加 MWNTs的
PAN初生纤维截面的 SEM图
Fig. 1　The SEM cross2section of PAN as2spun fibers
fabricated in the normalMWNTs2free coagulation bath
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图 2　在凝固浴中加入 MWNTs的 PAN初生纤维的 SEM图
Fig. 2　The SEM cross2section of PAN as2spun fibers
fabricated in the MWNTs2containing coagulation bath
2. 2　MWNTs对 PAN原丝结晶结构的影响
从图 3可见 ,在凝固浴中加入不同方法处理的
MWNTs后 ,制得的 PAN原丝在 17°和 29°附近均出
现 2个结晶峰 ,分别对应于 PAN的 ( 200或 110) 、













从表 2可知 ,在凝固浴中加入 MWNTs的 PAN原
1—未加 MWNTs; 5—凝固浴中加入未处理 MWNTs;
6—凝固浴中加入酸处理 MWNTs; 7—凝固浴中加入壳聚糖衍生物处理 MWNTs
图 3　在凝固浴中加入不同方法处理 MWNTs的
PAN原丝的 X2射线衍射图
Fig. 3　The X2ray diffusion patterns of PAN p recursors
obtained from different types of coagulation baths containing
表 1　PAN原丝纤维的晶区取向度





　　注 : 1—PAN原丝 ; 5—在纺丝凝固浴中加入未处理碳纳米管的
PAN原丝 ; 6—在纺丝凝固浴中加入酸处理碳纳米管的 PAN原丝
丝的力学性能明显比在纺丝溶液中加入 MWNTs好 ,





Table 2　The mechanical p roperties of PAN p recursors
处理方法
强度














在凝固浴中加未处理 MWNTs 7112 19106 9131
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3　结论
Conclusion
　　1 ) 在凝固浴中加入酸处理 MWNTs,对填补
PAN初生纤维的内部大孔有明显的作用.
2) 在凝固浴中加入 MWNTs,对 PAN原丝的结
晶结构几乎没有影响.
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Abstract　The multi2walled carbon nano2tubes/polyacrylonitrile (MWNTs/PAN ) composite fibers were p repared
via wet2sp inning from a novel coagulation bath containing acid treated MWNTs dispersed in the DMSO \H2 O solu2
tion, which is rep resented in this paper. The results shows that the addition of acid treated MWNTs to the coagula2
tion bath is in favor of filling2up the inner m icropores of the carbon fiber p recursor; but it has no impact on the
crystallization structure of the p recursor; and it decreases the orientation of crystal areas; ultimately, it imp roves the
mechanical p roperties, including breaking strength, breaking elongation and tensile toughness of the p recursor.
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